in first part is not limited (c.f . EP 433990). 
(Dwg.0/0) 
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Propylene! polymer blends with high melt flow index 
contain homo-polypropylene§ of specified melt flow 
index, ethylene ! -propylene ! copolymer contg. 
ethylene! and homo-polypropylene@ with higher melt 
flow index 
A17 

(BAD I ) BASF AG 
HUNGENBERG K , SCHWAGER H 
7 
8 

DE4119283-A 
EP-518125-A3 
JP07149974-A 
EP-518125-B1 
DE59204311-G 
ES2079101-T3 
G 

• BE DE ES FR GB IT NL 
No-SR.Pub" EP-208330 EP— 67525 
91.06.12 91DE^119283 

92.05.27 92EP-108905 91.06.12 91DE-119283 
92JP-126942 92.05.27 92DE-504311 

DE59204311 Based on EP-518125; ES2079101 Based on 
EP-518125 

C08L-023/10 C08L-023/12 C08L-023/16 C08L-023/10 
C08L-023-16 C08L-023/10 C08L-023-16 
(EP-518125-A) 

Propylene polymer blends (I) are claimed, contg. 
hbmo-PP with MFI (230/2.16) = 0.001-5 g/10 mins. 
EP copolymer contg. 5-80 wt.% ethylene and (C) 
homo-PP with MFI = 1-10 power 4 g/10 mins.; ratio 
(MFI of C):(MFI of A) = (10:1)-(10 power 7:1). Also 
claimed is a process for the prodn. of (I), by mixing 
the above components at 30-280 deg.C and 1-100 bar, 
or by mixing a polymer blend of (A) and (B) with 
component (C), or by mixing a blend of (C) and (B) 
with (A) (at temp, and pressure as abo^e) . More 
specifically (MFI of C):(MFI of A) = (l0:l)-(10 power 
5:1); (A) and (C) have MFI = 0.02-2 and 1-1000 g/10 
mins., respectively, and (B) contains 20-75 wt.% 
ethylene; (I) contain 40-97 wt.% (A) and (C) and 3-60 
wt.% (B). 

USE/ADVANTAGE - Provides propylene polymer 
blends with a combination of good mechanical 
properties (esp. high rigidity) and good melt flow 
properties (i.e. good processing properties), 
suitable for prodn. of films and moulded prods. Also 
claimed are films and moulded prods, obtd. from ( 
(Dwg.o/0) 
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Polypropylene compsns. for high mechanical stress 
film - contg. 1st and 2nd propylene 1 ethylene! 
copolymers with differing ethylene! content for high 
stiffness and impact strength 
A17 A94 

(BADI ) BASF AG 
HUNGENBERG K , SCHWAGER H 
4 

■.S^^sS^SX^^&I^M'I^9-^A 9 ) 9p 
DE4117843-A 92.12.03 (9250) 8p 
JP05105792-A 93.04.27 (9321) 7p 
EP-515898-A3 93.01^07 (9345) 



C08L-023/10 
C08L-023/10 
C08L-023/16 
C08L-023/10 



^iE^D^^ES FR GB IT NL 
No-SR.Pub EP-412534 EP--77532 GB2032445 GB2061297 
91.05.31 91DE-117843 

92.05.13 92EP-108024 91.05.31 91DE-117843 92.04.08 
92JP-087009 

C08F-255/02 C08F-297/08 C08J-003/20 C08L-023/10 
C08L-023/16 C08L-023/10 C08L-023-16 
(EP-515898-A) 

Compsns. (I) comprises (A) propylene polymer with 
0tt2% (all pts. wt) other polymerised 2-10C alk-l-ene, 
(B) propylene-ethylene copolymer with ethylene - 
content 20-70 %, and (C) other propylene-ethylene 
copolymer with ethylene content 2-60 wt. %, where (B) 
has higher ethylene content than (B). Pref. prepn. 
comprises mixing at 50-280 deg.C under 1-100 bar (1) 
first mixt. comprising (A) and (B) , with second mixt. 
comprising (A) and (C) or (2) (A) with (B) and (C) or 
(4) mixt. of (A) and (C) with (B); or (5) by 
polymerising propylene in a first polymerisation 
stage then polymerising mixt. of propylene and 
ethylene in 2 further polymerisation stages on 
propylene polymer obtd. partial pressure ratio 
between propylene and ethylene in second 
polymerisation stage differing from that in third 
polymerisation stage. 

USE/ADVANTAGE - High impact toughness and 
stiffness. (Dwg.0/0) 
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with isotacticity index at least 85% and (A3. 2) 80-1% 
copolymer of (A3. 21) 20-90% units of (II) with 
isotacticity index at least 85% and (A3. 22) 80-10% 
units of ethylene and/or other olefin of formula (1). 

(I) also pref. contain stabilisers, 
antioxidants, UV absorbers, light-protecting agents, 
metal deactivators, radical trappers, fillers and 
reinforcing agents, compatibilisers, plasticisers, 
lubricants, emulsifiers, pigments, optical 
brighteners, flame retardants, antistatics, or 
blowing agents. 

USE/ADVANTAGE - Prepn. of moulded articles 
(claimed), e.g., in motor car mfr. for side 
protection strips, spoilers, bumper materials, etc. ; 
lorry and tractor wings, interior fittings for 
lorries, and wheel caps; tear-resistant films, 
membrane filters, fibres, and filaments. (I) combine 
high stiffness, hardness, dimensional stability, and 
scratch resistance with high impact toughness, tear 
and flexural resistance. (Dwg.0/0) 

93-094866/12 4-> 
C93-041924 

.'Multiphase block copolymers for prepn. of e.g. pipes 
- prepd. by forming matrix f rbm 1-alkene homo- or 
copolymer then polymerising on ethylene§ and higher 
1-alkene in presence of metal locene catalyst system 
A17 F01 

ETHYLENE! ALKENE! 
(BADI ) BASF AG 

HUNGENBERG K, KERTH J, MUELLER P, SCHLUND R 
2 

20 

DE413a£29jAl 93.03.18 (9312) 8p C08F-297/08 
WQ930^^i5s^^^93^04.01 (9314) 25p G CO 8 F- 297/0 8 

G, ; 

*BR *JP *KR *RU *US AT BE CH DE DK ES FR GB GR IE IT 
LU MC NL SE 

EP-433986 EP-433989 EP-433990 
91.09.13 91DE-130429 

91.09.13 91DE-130429 92.09.04 92WO-E02040 
C08F-004/602 C08F-004/642 C08F-004/646 C08F-004/68 
C08F-297/08 C08L-023/10 C08L-053/00 DOtF-006/30 
(DE4130429-A) 

The copolymers (I) are prepd. in gas phase at -50 to 
+300 deg.C and 1-1000 bar in presence of a 
metallocene catalyst system (II) by (1) preparing in 
a first stage a matrix (A) from an alk-l-ene homo- or 
co-polymer with max. comonomer proportion 10% (all 
pts. wt.) on matrix (A); (2) reacting in a second 
stage in presence of matrix (A); (Bl) 0.5-97% at 
least one alk-l-ene with 3 or more C; (B2) 3-99.5% 
ethylene to form 5-55% of copolymer phase (B). 

USE/ADVANTAGE - Prepn. of e.g., films, pipes, 
coatings, fibres, hollow articles, injection moulded 
articles, shaped parts for motor vehicle 
construction. Method avoids time-consuming 
intermediary release of pressure on conveying polymer 
first obtd. into second reactor, amt. of C-2 fraction 
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93-236394/30 
C93-105305 

Moulding compsn. with high impact toughness, tear and 
flexural resistance - comprises isotactic polyolefin 



with no atactic polymer chains esp. 
ethylene** ! -copolymer with specified 
spoilers, bumpers etc. 
A17 

(FARH ) HOECHST. AG... ~ — . ... . 

BACHMANN B, E 
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17 

EP-552681-A1 
AU9331848-A 



polypropylene© 
Tg, used for 



or 



iLE 


v, 


WINTER A 








93 


.07. 


28 


(9330) 


lip/ 


G 


C08L-023/12 


93 


.07. 


22 


(9336) 




E 


C08L-023/16 


: m 




&m 


S(;934£:>= 




E 


G08L-023/02 
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C08L-023/02 
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29 


(9344) 
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C08L-000/00 


95 


.10. 
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(9551) 






C08L-023/10 



JP05247277-A 
ZA9300263-A 
TW-259804-A 
G; E 

AT BE CH DE ES FR GB IT LI LU NL SE 
2.Jnl.Ref DE2642053 EP-336128 EP-400333 EP-433990 
J56041237 J56086944 US3700614 US4395519 
92.01.18 92DE-201191 

93.01.15 93EP-100566 93.01.15 93AU-031848 93.01.15 

93CA-087417 93.01.14 93JP-005320 93.01.15 

93ZA-000263 92.12.15 92TW-110046 

B60J-000/00 B60R-000/00 C08L-021/00 C08L-023/02 

C08L-023/06 C08L-023/10 C08L-023/12 C08L-023/16 

C08L-045/00 ^ 

(EP-552681-A) 

Compsns. (I) comprise (A) 20-99% (all pts.wt.) 
isotactic polyolefin contg. no atactic polymer chains 
and (B) 1-80% rubber with glass temp, below -20deg.C. 

(A) is pref . olefin homopolymer with 
isotacticity index at least 85%. (A) is (Al) a 
homopolymer consisting of units of olefin (II), with 
at least 3C, of formula R or CH=CHRb (1). In (I), Ra, 
Rb are H or 1-10C alkyl, or Ra and Rb with atoms 
joining them form a ring with 4-22C. (A) is esp. 
polypropylene; (A2) a copolymer consisting of (A2.1) 
99.5-50% units of (II) with isotacticity index at 
least 85% and (A2.2) 0-50% units of ethylene and/or 
olefin of formula (1) and is partic. 
ethylene-propylene copolymer; or (A3) a mixt. of 
(A3.1) 20-90% homopolymer consisting of units of (II) 
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® Hochfiiessfahige Mischungeh aus verschiedenen Propylenpolymerisaten. 

® PropylenpolymerisatT^lischungen, enthaltend 

a) ein Propylenhomopolymerisat mit einem Schmelzfluflindex von 0,001 bis 5 g/10 min., bei 230 *C und unter 
einem Gewicht von 2,16 kg, 

b) ein Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit einem Ethylengehalt von 5 bis 80 Gew.-% und 

c) ein Propylenhomopolymerisat mit einem Schmelzflutf index von 1 bis 10* g/10 min., bei 230* C und unter 
einem Gewicht von 2,16 kg, 

wobei das Verhaltnis der Schmelzfluflindices des Propylenhomopolymerisats c) und des Propylenhomopolymeri- 
sats a) im Bereich von 10:1 bis 1 0 7 : 1 liegt. 

Die erfindungsgemaGen Mischungen weisen eine hohe Flieflfahigkeit und eine breite Molmassenverteilung 
auf und lassen sich daher leicht verarbeiten. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Propylenpolymerisat-Mischungen, enthaltend 

a) ein Propyienhomopolymerisat mit einem Schmelzflu/3index von 0,001 bis 5 g/10 min., bei 230 *C und 
unter einem Gewicht von 2,16 kg, 

b) ein Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit einem Ethylengehalt von 5 bis 80 Gew.-% und 

5 c) ein Propyienhomopolymerisat mit einem Schmelzfluflindex von 1 bis 10* g/10 min., bei 230 'C und 
unter einem Gewicht von 2,16 kg, 
wobei das Verhaltnis der Schmelzfluflindices zwischen dem Propyienhomopolymerisat c) und dem Propy- 
ienhomopolymerisat a) im Bereich von 10 : 1 bis 107 : 1 liegt. 

Au/Jerdem betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaflen Mischun- 
w gen und Folien und Formkorper aus diesen Mischungen. 

Die Eigenschaften von Polymeren konnen durch Zumischen von anderen Polymeren verandert werden. 
wobei Polymermischungen, sogenannte "Blends" entstehen. So lassen sich beispielsweise die Eigenschaf- 
ten von harten, temperaturbestandigen Polymeren mit denen von weichen, elastischen Polymeren durch 
Vermischen derart kombinieren, da/3 die dabei erhaltlichen "Blends" eine vorteilhafte Kombination der guten 

15 Eigenschaften beider Polymerer darstellen (Saechtling, Kunststoff-Taschenbuch, Carl Hanser-Verlag, Miin- 
chen, Seite 8, [1986]). Durch Vermischung mehrerer Polyolefine ist es zum Beispiel moglich, Produkte 
herzustellen, die zum Teil gegensatzliche Eigenschaften, wie eine hohe Schlagzahigkett bei gleichzeitig 
hoher Steifigkeit, aufweisen. 

Eine Kombination unterschiedlicher mechanischer Eigenschaften, insbesondere einer hohen Schlagza- 

20 higkeit bei noch ausreichend hoher Steifigkeit, la/3t sich auch bei bestimmten Propylen-Ethylen-Copolymeri- 
saten beobachten. Diese sind durch Ziegler-Natta-Katalyse erhaltlich (US-A 4 454 299, US-A 4 455 405. 
ZA-B 0084/3561, ZA-B 0084/3563, ZA-B 0084/5261. EP-A 355 603, GB-A 1 032 945), wobei man zunachst 
gasformiges Propylen in einer ersten Reaktionsstufe polymerisiert und das daraus resultierende Homopoly- 
merisat anschlieflend in eine zweite Reaktionsstufe bringt. wo diesem ein Gemisch aus Ethylen und 

25 Propylen hinzupolymerisiert wird. Die Verfahren werden gewohnlich bei erhohtem Druck und in Anwesen- 
heit von Wasserstoff als Molmassenregler durchgefuhrt. Dabei zeigen vor allem die Copolymerisate mit 
hoheren Molmassen gute mechanische Eigenschaften, insbesondere eine hohe Steifigkeit. Allerdings ist 
ihre Flieflfahigkeit haufig reduziert. was ihre Verarbeitbarkeit mit den in der Kunststofftechnik ublichen 
Apparaturen beeintrachtigt. Copolymerisate mit niederen Molmassen wiederum zeichnen sich durch gute 

30 Flieflfahigkeiten und damit verbunden durch eine gute Verarbeitbarkeit aus, ihre mechanischen Eigenschaf- 
ten sind jedoch haufig unbefriedigend. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen 
und Polymerisate mit einer hohen Flieflfahigkeit zu entwickeln, die sich leicht verarbeiten lassen und 
daruber hinaus gute mechanische Eigenschaften, insbesondere eine hohe Steifigkeit aufweisen. 

35 Demgema/3 wurden die eingangs definierten neuen Propylenpolymerisat-Mischungen gefunden. 

Die erfindungsgemaflen Mischungen enthalten ein Propyienhomopolymerisat a) mit einem Schmelzfiu/3- 
index von 0.001 bis 5 g/10 min, vorzugsweise von 0,01 bis 2 g/10 min., bei 230" C und unter einem Gewicht 
von 2.16 kg. Der Schmelzfluflindex entspricht dabei der Menge an Polymerisat, die innerhaib von 10 
Minuten aus der nach DIN 53 735 genormten Prufvorrichtung bei einer Temperatur von 230 *C und unter 

40 einem Gewicht von 2,16 kg ausgepre/Jt wird. Weitere Bestandteiie der erfindungsgemaflen Mischungen sind 
ein Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) mit einem Ethylengehalt von 5 bis 80 Gew.-%, insbesondere von 20 
bis 75 Gew.-% und ein Propyienhomopolymerisat c) mit einem Schmelzfluflindex von 1 bis 10* g/10 min, 
vorzugsweise von 1 bis 10 3 g/10 min, bei 230 'C und unter einem Gewicht von 2,16 kg. Dabei liegen die 
einzelnen Bestandteiie vorteilhaft in solchen Mengenverhaltnissen vor, da/3 die erfindungsgema/Je Mischung 

45 aus 40 bis 97 Gew.-% Propylenhomopolymerisate a) und c) und 3 bis 60 Gew.-% Propylen-Ethylen- 
Copolymerisat b) enthalt. Besonders bevorzugt sind sofche Mischungen, die 50 bis 95 Gew.-% Propylenho- 
mopolymerisate a) und c) und 5 bis 50 Gew.-% Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) enthalten. 

Ein weiteres wesentliches Merkmal der erfindungsgemaflen Mischungen besteht darin, da/3 sich die 
Propylenhomopolymerisate a) und c) hinstchtlich ihrer Schmelzfluflindices, bei 230 *C und unter einem 

so Gewicht von 2,16 kg, urn wenigstens den Faktor 10 unterscheiden. Dabei liegt das Verhaltnis der 
Schmelzfluflindices zwischen dem Propyienhomopolymerisat c) und dem Propyienhomopolymerisat a) im 
Bereich von 10 : 1 bis 10 7 : 1, insbesondere im Bereich von 10:1 bis 10 s : 1. Besonders bevorzugt sind 
dabei solche erfindungsgemaflen Mischungen, bei denen das Verhaltnis der Schmelzflutfindices zwischen 
dem flie/3fahigeren Propyienhomopolymerisat c) und dem weniger flieflfahigeren Propyienhomopolymerisat 

55 a) 10 : 1 bis 10 3 : 1 betragt. 

Das Gewichtsverhaltnis zwischen dem Propyienhomopolymerisat a) und dem Propyienhomopolymerisat 
c) liegt ublicherweise im Bereich von 0,1 : 1 bis 20 : 1. Bevorzugt wird dabei ein Gewichtsverhaltnis 
zwischen dem Propyienhomopolymerisat a) und dem Propyienhomopolymerisat c) von 0,15 : 1 bis 15 : 1 
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und insbesondere von 0.2 : 1 bis 10 : 1 . 

Die in den erfindungsgemaflen Mischungen vorliegenden Polymerisate. das flieflfahigere Propylenho- 
mopolymerisat c) und das weniger flieflfahigere Propylenhomopolymerisat a) sowie das Propylen-Ethylen- 
Copolymerisat b) lassen sich alle durch Polymerisation mit Hilfe von Ziegler-Natta-Katalysatoren in den in 

5 der Technik gebrauchlichen Polymerisationsreaktoren herstellen. Die Polymerisation kann dabei sowohl in 
Losung, in Suspension Oder in Gasphase durchgefuhrt werden, wobei die Polymeriation in der Gasphase 
bevorzugt ist. Die dabei verwendeten Ziegler-Natta-Katalysatoren bestehen Gblicherweise aus einer Fest- 
stoffkomponente, die neben Titan, Magnesium und einem Halogen noch einen Elektronendonor aufweist, 
einer Aluminiumkomponente und einer weiteren Elektronendonorkomponente. 

;o Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente werden als Titanverbindungen im allgemeinen 
Halogenide Oder Alkoholate des drei- Oder vierwertigen Titans verwendet, wobei die Chloride des Titans, 
insbesondere Titantetrachlorid. bevorzugt sind. Vorteilhatt enthalt die titanhaltige Feststoffkomponente einen 
feinteiligen Trager, wofur sich Silicium- und Aluminiumoxide, sowie Aluminiumsilicate der Bruttoformel 
Si0 2 *aAI 2 0 3 , wobei a fur einen Wert von 0.001 bis 2. insbesondere von 0 t 01 bis 0,5 steht. gut bewahrt 

75 haben. 

Die bevorzugt verwendeten Trager weisen ein Teilchendurchmesser von 0,1 bis 1000 urn, insbesonde- 
re von 10 bis 300 urn, ein Porenvolumen von 0,1 bis 10 cm 3 /g, insbesondere von 1.0 bis 5.0 cm 3 /g und 
eine spezifische Oberflache von 10 bis 1000 m 2 /g, insbesondere von 100 bis 500 m 2 /g auf. 

Weiter werden bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente u.a. Verbindungen des 
20 Magnesiums eingesetzt. Als solche kommen insbesondere Magnesiumhalogenide, Magnesiumalkyle und 
Magnesiumaryle. sowie Magnesiumalkoxy- und Magnesiumaryloxyverbindungen in Betracht, wobei bevor- 
zugt Magnesiumdichlorid. Magnesiumdibromid und Magnesiumdi-(C, -C 10 -alkyl)-Verbindungen verwendet 
werden. Daneben kann die titanhaltige Feststoffkomponente noch Halogen, bevorzugt Chtor oder Brom. 
enthalten. 

25 Ferner enthalt die titanhaltige Feststoffkomponente noch Elektronendonorverbindungen, beispielsweise 
mono- Oder polyfunktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und Carbonsaureester, ferner Ketone, 
Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen. Bevorzugt werden als 
Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente Phthalsaurederivate der all- 
gemeinen Formel I 



aco-x 
CO-Y 



verwendet. wobei X und Y jeweils fur ein Chloratom Oder einen Ci- bis Cio-Alkoxyrest oder gemeinsam fur 
Sauerstoff stehen. Besonders bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind Phthalsaureester, wobei X und 
Y einen C,-C 8 -Alkoxyrest, beispielsweise einen Methoxy-, Ethoxy-, Propyloxy- oder einen Butyloxyrest 
bedeuten. 

40 Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente sind 
u.a. Diester von 3- oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten Cycloalkyl-1 ,2-dicarbonsauren, sowie 
Monoester von, gegebenenfalls substituierten Benzophenon-2-carbonsauren. Als Hydroxyverbindungen wer- 
den bei diesen Estern die bei Veresterungsreaktionen Qblichen Alkohole verwendet, u.a. Ci- bis Ci 5 - 
Alkanole, Cs- bis C 7 -Cycloalkanole, die ihrerseits C- bis C, 0 -Alkylgruppen tragen konnen, ferner Cs- bis 

45 Cio-Phenole. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. 
Beispiele dafur sind u.a. in der EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473. der EP-A 171 200, der 
GB-A 2 111 066 und der US-A 4 857 613 beschrieben. 

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente wird bevorzugt folgendes dreistufige Verfah- 
50 ren angewandt: 

In der ersten Stufe versetzt man zunachst einen feinteiligen Trager, bevorzugt Si0 2 # aAI 2 03 - wobei a fur 
eine Zahl im Bereich von 0,001 bis 2, insbesondere im Bereich von 0.01 bis 0.5 steht - mit einer Losung 
der magnesiumhaltigen Verbindung in etnem flussigen Alkan, wonach man dieses Gemisch 0,5 bis 5 
Stunden lar.g bei einer Temperatur zwischen 10 und 120 # C ruhrt Vorzugsweise setzt man pro Mol des 
55 Tragers 0.1 bis 1 mol der Magnesiumverbindung ein. Anschlieflend fugt man unter standigem Ruhren ein 
Halogen oder einen Halogenwasserstoff, insbesondere Chlor oder Chlorwasserstoff im wenigstens zweifa- 
chen, bevorzugt im wenigstens funffachen molaren uberschufl, bezogen auf die magnesiumhaltige Verbin- 
dung, hinzu. Nach etwa 30 bis 120 Minuten trennt man den Feststoff von der flussigen Phase ab. 
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In der zweiten Stufe bringt man das auf diese Weise erhaltene Produkt in ein fliissiges Alkan ein und 
fugt danach ein C t - bis C s -Alkanol. insbesondere Ethanol, ein Halogenid oder ein Alkoholat des drei- Oder 
vierwertigen Titans, insbesondere Titantetrachlorid. sowie eine Elektronendonorverbindung hinzu. Dabei 
setzt man pro Mol Magnesium des aus der ersten Stufe erhaltenen Feststoffs 1 bis 5 mol, insbesondere 2 

s bis 4 mol, Alkanol, 2 bis 20 mol. insbesondere 4 bis 10 mol, des drei- oder vierwertigen Titans und 0,01 bis 
1 mol. insbesondere 0.1 bis 1 mol, der Elektronendonorverbindung ein. Dieses Gemisch wird wenigstens 
eine Stunde lang bei einer Temperatur zwischen 10 und 150*C geruhrt. der so erhaltene feste Stoff 
anschlieflend abfiltriert und mit einem flussigen Alkan, bevorzugt mit Hexan oder Heptan, gewaschen. 

In der dritten Stufe extrahiert man den aus der zweiten Stufe erhaltenen Feststotf einige Stunden lang 

w bei Temperaturen zwischen 100 und 150*C mit uberschussigem Titantetrachlorid oder einer im Uberschu/J 
vorliegenden Losung von Titantetrachlorid in einem inerten Losungsmittel. vorzugsweise einem Alkylbenzol, 
wobei das Losungsmittel wenigstens 5 Gew.-% Titantetrachlorid enthalt. Danach wascht man das Produkt 
solange mit einem flussigen Alkan, bis der Gehalt der Waschflussigkeit an Titantetrachlorid weniger als 2 
Gew.-% betragt. 

;s Die auf diese Weise erhaltliche titanhaltige Feststoffkomponente wird mit Cokatalysatoren als Ziegler- 

Natta-Katalysatorsystem verwendet. Als Cokatalysatoren kommen dabei Aluminiumverbindungen und Elek- 

tronendonorverbindungen in Frage. 

Als Cokatalysator geeignete Aluminiumverbindungen sind neben Trialkylaluminium auch solche Verbin- 

dungen. bei denen eine Alkylgruppe durch eine Alkoxygruppe oder durch ein Halogenatom, beispietsweise 
20 durch Chlor oder Brom, ersetzt ist. Bevorzugt werden Trialkylaluminiumverbindungen verwendet, deren 

Alkylgruppen jeweils 1 bis 8 C-Atome aufweisen, beispielsweise Trimethyl-, Triethyl- oder Methyldiethylalu- 

minium. 

Bevorzugt verwendet man neben der Aluminiumverbindung noch als weiteren Cokatalysator Elektronen- 
donorverbindungen wie beispielsweise mono- oder polyfunktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride 
25 und Carbonsaureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole. Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische 
Verbindungen. Bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind dabei siliciumorganische Verbindungen der 
allgemeinen Formel II 

R'nSi(OR 2 ) 4 . n II. 

30 

wobei 

R 1 gleich oder verschieden ist und eine Ci- bis C 2 o-Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, 
die ihrerseits eine Ci - bis 

Cio-Alkylgruppe tragen kann, oder eine C fi - bis C 2 o-Aryl- oder Arylalkylgruppe bedeutet, R 2 gleich oder 
35 verschieden ist und eine Ci - bis 

C 2 o-Alkylgruppe bedeutet und n fur die Zahlen 1, 2 oder 3 steht. Besonders bevorzugt werden dabei solche 
Verbindungen, in denen R 1 eine Ci - bis 

C 8 -Alkylgruppe oder eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, sowie R 2 eine Ci- bis C* -Alkylgruppe 
bedeutet und n fur die Zahlen 1 Oder 2 steht. 
40 Unter diesen Verbindungen sind insbesondere Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxyisobutylisopropylsi- 
lan, Dimethoxydiisobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan und Diethoxyisobutylisopropylsilan hervorzuhe- 
ben. 

Bevorzugt werden solche Katalysatorsysteme verwendet, bei denen das Atomverhaltnis zwischen 
Aluminium aus der Aluminiumverbindung und Titan aus der titanhaltigen Feststoffkomponente 10:1 bis 800 

45 : 1, insbesondere 20 : 1 bis 200 : 1, und das Molverhaltnis zwischen der Aluminiumverbindung und der als 
Cokatalysator eingesetzten Elektronendonorverbindung 1 : 1 bis 100 : 1, insbesondere 2 : 1 bis 80 : 1 
betragt. Die einzelnen Katafysatorbestandteile konnen in beliebiger Reihenfolge einzeln oder als Gemisch 
zweier Komponenten in das Polymerisationssystem eingebracht werden. 

Mit Hilfe dieser Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme lassen sich die in den erfindungsgemaflen Mischun- 

50 gen vorliegenden Polymerisate mit den in der Technik ublichen Polymerisationsreaktoren herstellen. Wird 
dabei die Polymerisation in der Gasphase durchgefuhrt, so empfiehlt es sich, die Reaktoren mit feinteiligen 
Polymerisaten als Fullstoffe, beispielsweise mit Polyolefinen sowie mit geeigneten Ruhrvorrichtungen zu 
versehen. Die Molmasse der dabei erhaltenen Polymerisate kann mit den in der Polymerisationstechnik 
ublichen Reglern, beispielsweise mit Wasserstoff, kontrolliert werden. 

55 Die Darstellung der Propylenhomopolymerisate a) und c) erfolgt vorzugsweise in der Gasphase durch 
eine einstufige Polymerisation bei Temperaturen von 50 bis 110 'C, Drucken von 10 bis 50 bar und 
mittleren Verweilzeiten von 0,2 bis 5 Stunden. Bevorzugt sind dabei Temperaturen von 60 bis 100*C, 
Drucke von 15 bis 40 bar und mittlere Verweilzeiten von 0.2 bis 4 Stunden. Zur Erhohung des Schmelzflu/J- 
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indices und damit der Flieflfahigkeit werden insbesondere bei der Herstellung des Propylenhomopolymeri- 
sats c) Regler, insbesondere Wasserstoff, verwendet. In geringem Umfang konnen die Propylenhomopoly- 
merisate a) und c) noch weitere C2- bis Cio-Alk-1-ene. beispielsweise Ethylen, But-1-en, Pent-1-en Oder 
Hex-1-en enthalten, wobei in diesem Fall das Verhaltnis der Partialdrucke zwischen den weiteren C2- bis 
5 Cio-Alk-l-enen und dem Propylen im allgemeinen nicht mehr als 1 : 100, vorzugsweise nicht mehr als 0.5 : 
100 betragt. 

Die Herstellung des Propylen-Ethylen-Copolymerisats b) erfolgt vorzugsweise ebenfalls durch Ziegier- 
Natta-Polymerisation, vorzugsweise aus der Gasphase heraus in Anwesenheit eines geruhrten, feinteiligen 
Polymerisats als Fullstoff und eines Molmassenreglers, insbesondere Wasserstoff. Dabei werden Propylen 

10 und Ethylen bei Temperaturen von 40 bis 110' C, Drucken von 5 bis 50 bar und mittleren Verweilzeiten von 
0,2 bis 5 Stunden zusammen copolymerisiert. Bevorzugt sind dabei Temperaturen von 50 bis 100' C. 
Drucke von 6 bis 40 bar und mittlere Verweilzeiten von 0,2 bis 4 Stunden, Das Partialdruckverhaltnis 
zwischen Propylen und Ethylen liegt ublicherweise im Bereich von 20 : 1 bis 1 : 20, insbesondere im 
Bereich von 15 : 1 bis 1 : 15. Das daraus erhaltliche Propylen-Ethylen-Copolymerisat kann in geringem 

75 Umfang noch C<- bis Cio-Alk-1 -ene, beispielsweise But-1-en, Pent-1-en oder Hex-1-en enthalten, wobei 
auch hier das Verhaltnis der Partialdrucke zwischen den O- bis Cio-Alk-1 -enen und dem Propylen im 
allgemeinen nicht mehr als 1 : 100, vorzugsweise nicht mehr als 0.5 : 100 betragt. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaflen Mischungen werden die Propylenhomopolymerisate a) und c) 
und das Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) in geeigneter Weise miteinander vermischt. Dies kann ganz 

20 allgemein in den in der Kunststoffverarbeitung ublicherweise zur Vereinigung von Stoffen eingesetzten 
Apparaturen, beispielsweise in Trommelmischern, in Muhlen, in Schnecken- oder Scheibenextrudern, in 
Walzwerken oder Knetern sowie in geruhrten Polymerisationsreaktoren erfolgen. Der Mischungsvorgang 
erfolgt in der Regel bei Temperaturen von 30 bis 280 ' C, insbesondere von 50 bis 250 'C und Drucken von 
1 bis 100 bar, insbesondere von 2 bis 50 bar. Die mittleren Verweilzeiten der zu vermischenden 

25 Polymerisate hangen jeweils von der Art der Mischungsapparaturen ab. In Extrudern betragen sie ublicher- 
weise etwa 0,2 bis 10 Minuten, bevorzugt 0,5 bis 5 Minuten. Bei anderen Mischapparaturen konnen die 
mittleren Verweilzeiten aber auch wesentlich (anger sein. 

Nach einer speziellen Ausfuhrungsform eines zu den erfindungsgemaflen Mischungen fuhrenden 
Verfahrens werden die Propylenhomopolymerisate a) und c) und das Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) 

30 nach einem dreistufigen Polymerisationsverfahren hergestellt. Dabei wird in einer ersten Polymerisationsstu- 
fe Propylen aus def Gasphase heraus mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysators polymerisiert und anschlie- 
/tend wird das dabei erhaltliche Propylenhomopolymerisat zusammen mit dem Katalysator in eine zweite 
Polymerisationsstufe uberfuhrt, wo erneut Propylen polymerisiert wird. Durch entsprechendes Einsteilen der 
jeweiligen Polymerisationsbedingungen konnen sowohl in der ersten als auch in der zweiten Polymerisa- 

35 tionsstufe die Propylenhomopolymerisate a) und c) hergestellt werden, wobei es unerheblich ist, welches 
Propylenhomopolymerisat in der ersten und welches in der zweiten Polymerisationsstufe produziert wird. 
Die genauen Polymerisationsbedingungen entsprechen in jedem Fall denen fur die getrennte Herstellung 
der Propylenhomopolymerisate a) und c), so dafl diesbezuglich auf hierin bereits gemachten Ausfuhrungen 
verwiesen werden kann. In der darauf folgenden dritten Polymerisationsstufe wird den beiden Propylenho- 

40 mopolymerisaten a) und c) ein Gemisch aus Propylen und Ethylen hinzupolymerisiert, wobei die exakten 
Polymerisationsbedingungen wiederum der bereits beschriebenen Herstellung der Propylen-Ethylen-Copo- 
lymerisate b) entnommen werden konnen. Erganzend sei hierbei lediglich hinzugefugt, daO die Anteile der 
einzelnen Polymerisate, also der in den beiden ersten Polymerisationsstufen gebildeten Propylenhomopoly- 
merisate a) und c) und die des in der dritten Polymerisationsstufe hergestellten Propylen-Ethylen-Copoly- 

45 merisats b) durch Variation der Gewichtsverhaltnisse der in den einzelnen Polymerisationsstufen umgesetz- 
ten Monomere zueinander verandert werden konnen. Ublicherweise liegt dabei das Gewichtsverhaltnis 
zwischen den in der ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren bei 20 : 
1 bis 1 : 20, insbesondere bei 10 : 1 bis 1 : 10, und das zwischen den in den beiden ersten und den in i»sr 
dritten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren bei 50 : 1 bis 0,5 : 1, insbesondere bei 40 : 1 bis 1 : 

so 1. 

Bei diesem dreistufigen Verfahren besteht noch die Mdglichkeit, dem Reaktionsgemisch in der dritten 
Polymerisationsstufe ein Ci- bis C 8 -Alkanol, insbesondere ein Ct- bis C*-Alkanol. hinzuzufugen, welches 
die Aktivitat des Ziegler-Natta-Katalysators beeinfluGt. DafOr gut geeignete Alkanole sind u.a. Methanol, 
Ethanol, n-Propanol, n-Butanol und ganz besonders Isopropanol. Die Menge des hinzugefugten Ci - bis C 8 - 
55 Alkanols wird dabei zweckmaCigerweise so bemessen, dafl das Molverhaltnis zwischen der Aluminiumver- 
bindung im Katalysatorsystem und dem Ci - bis C 8 -Alkanol 0.1 : 1 bis 10 : 1, insbesondere 0,2 : 1 bis 5 : 1 
betragt. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaflen Mischungen auch dadurch hergestellt werden, da/3 man eine 

5 
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Polymermischung I aus einem Propylenhomopolymerisat a) und einem Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) 
mit einem Propylenhomopolymerisat c), Oder aber eine Polymermischung II aus einem Propylenhomopoly- 
merisat c) und einem Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) f mit einem Propylenhomopolymerisat a) umsetzt. 
Die Umsetzung wird dabei in den in der Kunststofttechnik'gebrauchlichen Mischapparaturen bei Temperatu- 
5 ren von 30 bis 280 * C, insbesondere von 50 bis 250 'C und Drucken von 1 bis 100 bar, insbesondere von 1 
bis 50 bar durchgefuhrt. 

Daruber hinaus besteht noch die Mdglichkeit, die Polymermischungen I oder II mit einer weiteren 
Mischung aus zwei unterschiedlichen Propylenhomopolymerisaten umzusetzen, wobei diese Propylenhomo- 
polymerisate nicht mit den Propylenhomopolymerisaten a) und c) der Polymermischungen I oder II 
io ubereinstimmen mussen. 

Die Herstellung der Polymermischungen I und II wiederum erfolgt ublicherweise durch zweistufige 
Polymerisation mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems, wobei entsprechend den Herstellungsver- 
fahren fur die Propylenhomopolymerisate a) und c) in der ersten Polymerisationsstufe Propylen polymeri- 
siert wird und dem aus der ersten Polymersiationsstufe ausgetragenen Gemisch aus Propylenhomopolyme- 
/s risat a) oder c) und Katalysator anschlieflend in der zweiten Polymerisationsstufe entsprechend der 
Herstellung des Propylen-Ethylen-Copolymerisats b) ein Gemisch aus Propylenlund Ethylen hinzupolymeri- 
siert wird. Die genauen Polymerisationsbedingungen sind analog denen, die bei der jeweils einstufigen 
Herstellung der einzelnen Polymerisate einzustellen sind. Ublicherweise liegt dabei das Gewichtsverhaltnis 
zwischen den in der ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren bei 50 : 
20 1 bis 0,5 : 1, insbesondere bet 40 : 1 bis 1 : 1. 

Auch hier besteht noch die Moglichkeit, dem Reaktionsgemisch in der zweiten Polymerisationsstufe ein 
Ci- bis Ca-Alkanol, insbesondere ein Ci- bis C*-Alkanol, hinzuzufugen, welches die Aktivitat des Ziegler- 
Natta-Katalysators beeinflu/H. Dafur gut geeighete Alkanole sind u.a. Methanol, Ethanol, n-Propanol, n- 
Butanol und ganz besonders Isopropanoi. Die Menge des hinzugefugten Ci- bis C 8 -Alkanols wird dabei 
25 zweckmafligerweise so bemessen, dafl das Molverhaltnis zwischen der Aluminiumverbindung und dem Ci- 
bis C 8 -Alkanol 0.1 : 1 bis 10 : 1, insbesondere 0,2 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

Die erfindungsgemaflen Mischungen aus verschiedenen Propylenpolymerisater/zeichnen sich vor allem 
durch eine hohe Flieflfahigkeit aus, wodurch sie leicht verarbeitet werden kdnnen. Ihre Schmelzflui3indices 
liegen im Bereich von 0.1 bis 100 g/10 min., insbesondere im Bereich von 0,1 bis 50 g/10 min., bei 230* C 
30 und unter einem Gewicht von 2,16 kg." 

Die erfindungsgemaflen Mischungen eignen sich u.a. zur Herstellung von Folien und Formkorpern, bei 
denen eine leichte Verarbeitbarkeit wichtig ist. 

Beispiele 

35 

I. Herstellung der erfindungsgemaflen Mischungen durch Vermengen von Polymermischungen II mit 
Propylenhomopolymerisaten a) 

Beispiele 1 bis 4 

40 

A. Herstellung der Polymermischungen II 

Die Herstellung der Polymermischungen II erfolgte in zwei hintereinander geschalteten Ruhrautoklaven 
mit einem Nutzvolumen von jeweils 200 I in Anwesenheit von Wasserstoff als Molmassenregler. Beide 
45 Ruhrautoklaven enthielten ein bewegtes Festbett aus feinteiligem Polypropylen. 

In den ersten Polymerisationsreaktor wurde bei einem Druck von 32 bar und einer Temperatur von 
80 *C gasfdrmiges Propylen eingeleitet und dieses kontinuierlich mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysators 
polymerisiert. Dabei wurden pro Stunde 1 g einer titanhaltigen Feststoffkomponente, 60 mmol Triethylalumi- 
nium und 6 mmol Dimethoxyisobutylisopropylsilan als Katalysatorbestandteile verwendet. Die mittlere 
so Verweilzeit des Reaktionsgemisches betrug 2 Stunden. Bei diesem Verfahren wurden pro mmol der 
Aluminiumverbindung 0,3 kg Polypropylen erzeugt. Die titanhaltige Feststoffkomponente wurde nach folgen- 
dem Vertahren hergestellt. 

Dazu versetzte man in einer ersten Stufe SiOz. welches einen Teilchendurchmesser von 20 bis 45 um, 
ein Porenvolumen von 1,75 cm 3 /g und eine Oberflache von 320 m 2 /g aufwies, mit in n-Heptan geldstem 
55 Buntyl-octylmagnesium, wobei pro Mot SiO? 0,3 mol der Magnesiumverbindung eingesetzt wurden. Die 
Losung wurde 1,5 Stunden lang bei 90 'C geruhrt. danach auf 20 # C abgekuhlt, und anschlieflend wurde die 
10-fache molare Menge, bezogen auf die magnesiumorganische Verbindung, an Chlorwasserstoff eingelei- 
tet. Nach 30 Minuten trennte man das festpnasige Produkt vom Ldsungsmittel ab. 
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Das aus der ersten Stufe erhaltliche Produkt wurde mit n-Heptan versetzt und anschlie/tend wurden 
unter standigem Ruhren 3 mol Ethanol. bezogen auf 1 mol Magnesium hinzugefugt. Oieses Gemisch wurde 
1,5 Stunden bei 80 *C geruhrt und danach mit 6 mol Titantetrachlorid und 0.5 mol Phthalsaure-di-n- 
butylester, jeweils bezogen auf 1 mol Magnesium, versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde weitere zwei 
5 Stunden geruhrt, wonach der Feststoff vom Ldsungsmittel durch Filtration abgetrennt wurde. 

Das so erhaltene Produkt extrahierte man zwei Stunden lang bei 125*C mit einer 15 gew.-%igen 
Losung von Titantetrachlorid in EthylbenzoL Danach wurde das Festprodukt durch Filtration vom Extrak- 
tionsmittel getrennt und solange mit n-Heptan gewaschen, bis dieses nur mehr 0,3 Gew.-% Titantetrachlorid 
enthielt. 

w Die daraus resultierende titanhaltige Feststoffkomponente enthielt 3,1 Gew.-% Titan, 7,5 Gew.-% 
Magnesium und 28,3 Gew.-% Chlor. 

Das im ersten Reaktor gebildete Propylenhomopolymerisat wurde zusammen mit dem Katalysator in 
den zweiten Ruhrautoklaven ubergefuhrt und dort wurde diesem Polymerisat bei einer mittleren Verweilzeit 
von 2 Stunden ein Gemisch aus Propylen und Ethylen in Anwesenheit von Isopropanol hinzupolymerisiert 

75 Die genauen Reaktionsbedingungen in dieser zweiten Polymerisationsstufe, also Druck, Temperatur, das 
Partialdruckverhaltnis zwischen Propylen und Ethylen, der Ethylenanteil des in dieser Stufe gebildeten 
Propylen-Ethylen-Copolymerisats b), das Verhaltnis zwischen den in der ersten und den in der zweiten 
Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren und das Molverhaltnis zwischen der Aluminiumverbindung 
und dem Isopropanol kdnnen fur die Beispiele 1 bis 4 der nachfolgenden Tabelle 1 entnommen werden. 

20 Dort sind auch die jeweiligen Schmelzfluflindices fur das nach der ersten Polymerisationsstufe erhaltene 
Propylenhomopolymerisat c) und das nach der zweiten Polymerisationsstufe erhaltene Polymergemisch II 
wiedergegeben. 



Tabelle 1 

25 



Herstellung der Polymermischungen II 


/' 


Beispiele 


1 


2 


3 


4 


Bedingungen in der zweiten Polymerisationsstufe 










Druck [bar] 


20 


20 


20 


15 


Temperatur [* C] 


70 


80 


70 


70 


Partialdruckverhaltnis Propylen.Ethylen 


2.3:1 


2,3:1 


2.3:1 


2.3:1 


Ethylenanteil im Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) 


50 


50 


50 


50 


[Gew.-%] 










Verhaltnis zwischen den in der ersten und den In 8er 


1,9:1 


1.7:1 


1:1 


4:1 


zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren 










Molverhaltnis zwischen der Aluminiumverbindung und 


1,1:1 


2:1 


5:1 


0,77:1 


dem Isopropanol 








20,1 


Schmelzfluflind&x') fur das nach der ersten Stufe 


15,7 


29.1 


15,0 


erhaltene Propylenhomopolymerisat c) 








3,8 


Schmelzfluflindex') fiir die nach der zweiten Stufe 


2,6 


9.5 


2,9 


erhaltene Polymermischung II 











•) nach DIN 53 735. bei 230 m C und 2.16 kg 



B. Vermischen der in den Beispielen 1 bis 4 hergestellten Polymermischungen II mit den entsprechenden 
so Propylenhomopolymerisaten a) 

In einem Zweischneckenextruder der Firma Werner & Pfleiderer fZSK 30" bzw. "ZSK 40 M ) wurden die 
in den Beispielen 1 bis 4 hergestellten Polymermischungen II bei einer Temperatur von 220 'C und einer 
mittleren Verweilzeit von ca. 3 Minuten mit den entsprechenden Propylenhomopolymerisaten a) umgesetzt. 
55 In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die jeweils eingesetzton Polymerisate, ferner die Schmelzfluflindi- 
ces des jeweils verwendeten, hinzugemischten Propylenhomopolymerisats a) und die Anteile der Propylen- 
homopolymerisate a) und c) sowie des Propylen-Ethylen-Copolymerisats b) an der erfindungsgema/ten 
Mischung wiedergegeben. 
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Tabelle 2 



Vermischen der Polymermischungen II mil den Propylenhomopolymerisaten a) 




Beispiele 


1/1 


MO 


I/O 


1 1 A 


0l\ 

CJ 1 


OIO 




Of A 


Verwendete Polymermischung II aus Beispiel 


1 


1 


1 


1 


2 


2 


2 


2 


von A 


















Schmelzflufiindex") des 


0.05 


0.15 


0.05 


0.15 


0.05 


0.15 


0.05 


0.15 


Propylenhomopolymerisats a) [g/10 min.] 


















Anteil des Propylenhomopolymerisats a), 


46.3 


46.3 


55.4 


55.4 


47,1 


47.1 


57,1 


57,1 


[Gew.-%] 


















Anteil des Propylenhomopolymerisats c), 


35.2 


35.2 


29.2 


29.2 


33.3 


33,3 


27.0 


27.0 


[Gew.-%] 


















Anteil der Propylenhomopolymerisate a) + c) 


81.5 


81.5 


84,6 


84.6 


£0,4 


80,4 


84.1 


84,1 


[Gew.-%] 


















Anteil des Propylen-Ethylen-Copoly. b) 


18.5 


18.5 


15.4 


15.4 


19.6 


19,6 


15.9 


15.9 


[Gew.-%] 


















Gewichtsverhaltnis Propylenhomopolymerisat 


1.3/1 


1.3/1 


1.9/1 


1,9/1 


1,4/1 


1.4/1 


2.1/1 


2.1/1 


a) zu Propylenhomopolymerisat c) 



















') nach DIN 53 735. bei 230 'C und 2.16 kg 
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Tabelle 2 ff 

/ 



Vermischen der Polymermischungen II mit den Propylenhomopolymerisaten a) 




- Beispiele 


3/1 


3/2 


3/3 


3/4 


4/1 


4/2 


Verwendete Polymermischung II aus Beispiel 


3 


3 


3 


3 


4 


4 


von A 














Schmelzflu/Jindex*) des 


0.05 


0.15 


0.05 


0,15 


0.05 


0.15 


Propylenhomopolymerisats a) [g/10 min.] 














Anteil des Propylenhomopolymerisats a), 


33.3 


33.3 


60 


60 


24,2 


24.2 


[Gew,-%] 














Anteil des Propylenhomopolymerisats c). 


33.3 


33.3 


20 


20 


60,6 


60.6 


[Gew.-%] 














Anteil der Propylenhomopolymerisate a) + c) 


66.7 


66.7 


80 


80 


84.8 


84.8 


[Gew.-%] 














Anteil des Propylen-Ethylen-Copoly. b) 


33.3 


33.3 


20 


20 


15.2 


15.2 


[Gew.-%] 














Gewichtsverhaltnis Propylenhomopolymerisat 


1/1 


1/1 


3/1 


3/1 


0,4/1 


0.4/1 


a) zu Propylenhomopolymerisat c) 















*) nach DIN 53 735. bei 230 • C und 2,1 6 kg 



so Die Eigenschaften der in den Beispielen 1/1 bis 1/4, 2/1 bis 2/4, 3/1 bis 3/4 und 4/1 und 4/2) erhaltenen. 
erfindungsgema/ien Mischungen aus verschiedenen Propylenpolymerisaten, also deren Schmelzfluflindices 
und Steifigkeiten, sowie die Ergebnisse eines Spritzgufl-Spiralfliefltests sind in der nachfolgenden Tabelle 3 
wiedergegeben. 

55 
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Tabelle 3 



Eigenschaften der erfindungsgemaflen Mischungen 


Beisoiel 


Schmelzfluflindex 1 * [g/10 min.] 


Steifigkeiten 21 [N/rnm 2 ] 


Spritzgufl-Spiralflie/Hesr 3 * [cm ] 


bei 220 *C 


250 'C 


280 'C 


1/1 


0,3 


490 


1 8,0 


24,5 


38,5 


1/2 


0,6 


500 




27,0 


40.5 


V3 


0,3 


550 


15,5 


20,5 


35.0 


1/4 


0.4 


550 


18,5 


25,5 


38.5 


2/1 


0.5 


510 


19.5 


26.0 


43.0 


2/2 


1,2 


510 


21,5 


29.5 


45.5 


2/3 


0.6 


540 


18.5 


26.0 


44,5 


2/4 


0.7 


545 


19,5 


26.5 


42,5 


3/1 


0.9 


340 




27,0. 




3/2 
3/3 


1.0 


330 




28,5 




< 0,3 


500 




16,5 




3/4 


< 0.3 


490 




17,5 




4/1 


1,8 


580 




37,0 




4/2 


1.9 


585 




38,5 





w 



15 



20 



25 



30 



35 



'> nach DIN 53 735. bei 230 *C und 2,16 kg 
21 nach DIN 53 445 

3 > Bei der Bestimmung der Flieflfahigkeit nach dem Spritzgufl-Spiralflie/Jtest wurde das zu 
untersuchende Polymerisat unter den angegebenen Temperaturen, d.h. 220 *C, 250 'C und 280 *C 
in eine Spritzgutfmaschine ("Windsor Sp 130") mit einem Schneckendurchmesser von 42 mm und 
einer Dusenbohrung mit 3 mm Durchmesser eingespritzt und dort bei einer Schneckendrehzahl 
von 100 Umdrehungen pro Minute 16 Sekunden tang spritzgegossen. Anschlie/Jend wurde das 

Polymerisat 6 Sekunden lang abgekuhlt. 



Als Ma/J fur die Flie/Jfahigkeit des zu untersuchenden Polymerisats wurde die Lange der mit dem 
Polymerisat gefullten Spirale vermessen. 

II Herstellung der erfindungsgemaflen Mischungen nach einem dreistufigen Polymerisationsverfahren 



40 



45 



50 



55 



Beispieie 5 und 6 

Die Herstellung der erfindungsgemaflen Mischungen erfoigte hierbei in einem 10 l-Ruhrautoklaven mit 
Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems, wobei pro Stunde 200 mg der gleichen. bere.ts in den 
Beispielen 1 bis 4 verwendeten titanhaltigen Feststoffkomponente. 10 mmol Triethylalumin.um und 1 mmol 
Dimethoxyisobutyiisofiropylsilan als Katalysatorbestandteile verwendet wurden. 

In der ersten Polymerisationsstufe wurde in beiden Beispielen 5 und 6 Propylen bei e.ner Temperatur 
von 70 'C und einem Druck von 28 bar mit Hilfe des erwahnten Ziegler-Natta-Katalysatorsystems polymer.- 
siert 

Nach Beendigung der Reaktion in der ersten Polymerisationsstufe wurde der Ruhrautoklav zunachst auf 
10 bar entspannt und anschlieflend wurde darin in Anwesenheit von 30 I Wasserstoff bei einer Temperatur 
von 70 -C und unter einem Druck von 28 bar erneut Propylen polymerisiert. Das in der ersten Polymerisa- 
tionsstufe gebildete Polypropylen verblieb dabei zusammen mit dem Ziegler-Natta-Katalysator im Ruhrauto- 
klaven 

Am AnschluO an diese zweite Propylenhomopolymerisation wurde der ROhrautoklav erneut auf 4 bar 
entspannt und danach wurde in Anwesenheit der bisher hergestellten Propylenhomopolymensate und des 
Ziegler-Natta-Katalysators ein Gemisch aus Propylen und Ethylen polymerisiert. In dieser dntten Polymeri- 
sationsstufe betrug die Temperatur 70' C und der Druck 8 bar. 

Die ieweiligen Verweilzeiten in den drei Polymerisationsstufen konnen fur die Be.spiele 5 und 6 ebenso 
wie das Gewichlsverhaltnis zwischen den in der ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe 
unmgesetzten Monomeren und das Gewichlsverhaltnis zwischen den in den beiden ersten und den .n der 
dritten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren der nachfolgenden Tabelle 4 entnommen werden. In 
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dieser Tabelle ist auch das Partialdruckverhaltnis der dritten Polymerisationsstufe zwischen Propylen und 
Ethylen wiedergegeben. 

Vergleichsbeispiele A und B 

Analog den Beispielen 5 und 6 wurde in zwei Polymerisationsstufen zunachst in Gegenwart von 
Wasserstoff Propylen polymerisiert und im Anschlufl daran wurde in der zweiten Stufe Propylen und 
Ethylen copolymerisiert. Auf eine Polymerisation von Propylen ohne Wasserstoff wurde verzichtet. Im 
Gegensatz zu den erfindungsgematfen Beispielen 5 und 6 wurde in der ersten Polymerisationsstufe in 
Gegenwart von Wasserstoff polymerisiert (beim Vergleichsbeispiel A mit 11.4 I, beim Vergleichsbeispiel B 
mit 7,1 I) und in der zweiten Polymerisationsstufe bei einem Druck von 8 bar gearbeitet. Die ubrigen 
Reaktionsbedingungen konnen der nachfolgenden Tabelle 4 entnommen werden. 

Tabelle 4 



Herstellung der erfindungsgemaflen Mischung durch ein dreistufiges Polyinerisationsverfahren 




Beispiele 


Vergleichsbeispiele 




5 


6 


A 


B 


mittlere Verweilzeiten [Minuten] 










in der ersten Polymerisationsstufe 


30 


45 


120 


120 


in der zweiten Polymerisationsstufe 


45 


45 


30 


30 


in der dritten Polymerisationsstufe 


35 


35 






Gewichtsverhaltnis zwischen den in der ersten und den in der 


1:2 


1:1.5 


6:1 


5.4:1 


zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren 










Gewichtsverhaltnis zwischen den in den beiden ersten und den 


6.1:1 


5.4:1 


/ 




-in der dritten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren 










Partialdruckverhaltnis Propylen.Ethylen in der dritten Stufe 


1:2 


1:2 






Partialdruckverhaltnis Propylen:Ethylen in der zweiten Stufe 






1:2 


1:2 


Ethylenanteil des Propylen-Ethylen-Copolymerisats b) 


50 


50 


50 


50 


[Gew.-%] 











Die Eigenschaften der auf diese Weise erhaltenen Mischungen konnen fur die erfindungsgema/Jen 
Beispiele 5 und 6 sowie die Vergleichsbeispiele A und B der nachfolgenden Tabelle 5 entnommen werden. 



Tabelle 5 



Eigenschaften der erhaltenen Mischungen 




Beispiele 


Vergleichsbeispiele 


5 


6 


A 


B 


SchmeizfluJ3index 1) [g/10 min.J 










nach der ersten Stufe 


<0,3 


<0.3 


5.1 


3,1 


nach der zweiten Stufe 


5,0 


3.0 


4.8 


2,5 


nach der dritten Stufe 


4,7 


2.5 






Steifigkeit 2 * [N/mm 2 ] 


630 


570 


620 


570 


Spritzgu/3-Spiralf!ie0test 3) [cm] 


62.0 


53,5 


46,5 


36.5 



11 nach DIN 53 735, bei 230 *C und 2.16 kg 

2) nach DIN 53 445 

3) bei 250 'C, Beschreibung Seite 15 



Patentanspruche 

1. Propylenpolymerisat-Mischungen, enthaltend 
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a) ein Propyienhomopolymerisat mit einem Schmelzfluflindex von 0,001 bis 5 g/10 min., bei 230* C 
und unter einem Gewicht von 2,16 kg, 

b) ein Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit einem Ethylengehalt von 5 bis 80 Gew.-% und 

c) ein Propyienhomopolymerisat mit einem Schmelzflu/3index von 1 bis 10* g/10 min. ( bei 230* C 
und unter einem Gewicht von 2,16 kg, 

mit der Matfgabe, da/3 das Verhaltnis der Schmelzfluflindices des Propylenhomopolymerisats c) und 
des Propylenhomopolymerisats a) im Bereich von 10:1 bis 1 0 7 : 1 liegt. 

2. Propylenpolymerisat-Mischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Verhaltnis der 
Schmelzfluflindices des Propylenhomopolymerisats c) und des Propylenhomopolymerisats a) im Be- 
reich von 10 : 1 bis 10 s : 1 liegt. 

3. Propylenpolymerisat-Mischungen nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Propyienhomopolymerisat a) einen Schmelzfluflindex von 0 t 01 bis 2 g/10 min, bei 230* C und unter 
einem Gewicht von 2,16 kg aufweist. 

4. Propylenpolymerisat-Mischungen nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) einen Ethylengehalt von 20 bis 75 Gew.-% aufweist. 

5. Propylenpolymerisat-Mischungen nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
Propyienhomopolymerisat c) einen Schmelzfluflindex von 1 bis 10 3 g/10 min., bei 230 *C und ein 
Gewicht von 2,16 kg aufweist. 

6. Propylenpolymerisat-Mischungen nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie 40 
bis 97 Gew.-% Propylenhomopolymerisate a) und c) und 3 bis 60 Gew.-% Propylen-Ethylen-Copolyme- 
risat b) enthalten. 

7. Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus verschiedenen Propylenpolymerisaten gema/3 den 
Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. da/3 man ein Propyienhomopolymerisat a) mit einem 
Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) und einem Propyienhomopolymerisat c) bei einer Temperatur von 
30 bis 280* C und einem Druck von 1 bis 100 bar miteinander vermischt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus verschiedenen Propylenpolymerisatea gema/3 den 
Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 man eine Polymermischung I aus einem Propyien- 
homopolymerisat a) und einem Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) mit einem Propyienhomopolymeri- 
sat c) bei einer Temperatur von 30 bis 280 *C und einem Druck von 1 bis 100 bar miteinander 
vermischt. * — 

9. Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus verschiedenen Propylenpolymerisaten gema/3 den 
Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 man eine Polymermischung II aus einem Propyien- 
homopolymerisat c) und einem Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) mit einem Propyienhomopolymeri- 
sat a) bei einer temperatur von 30 bis 280 *C und einem Druck von 1 bis 100 bar miteinander 
vermischt. 

10. Folien und Formkorper aus den Propylenpolymerisat-Mischungen gema/3 den Anspruchen 1 bis 6. 
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© Hochfliessfahige Mischungen aus verschiedenen Propylenpolymerlsaten. 

© Propylenpolymerisat-^ischungen, enthaltend 

a) ein Propylenhomopolymerisat mit einem 
Schmelzfluflindex von 0,001 bis 5 g/10 min.. bei 
230 *C und unter einem Gewicht von 2,16 kg, 

b) ein Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit einem 
Ethylengehalt von 5 bis 80 Gew.-% und 

c) ein Propylenhomopolymerisat mit einem 
Schmelzfluflindex von 1 bis 10* g/10 min., bei 
230 *C und unter einem Gewicht von 2.16 kg, 

wobei das Verhaltnis der Schmelzflu/3indices des 
Propylenhomopolymerisats c) und des Propylenho- 
mopolymerisats a) im Bereicn von 10 : 1 bis 10 7 : 1 
liegt. 

Die erfindungsgemaflen Mischungen weisen 
eine hohe Flieflfahigkeit und eine breite Molmassen- 
verteilung auf und lassen sich daher teicht verarbef- 
ten. 



00 
IT) 



Rank Xerox (UK) Business Services 



J) 



Europiischa EUR0 PAISCHER RECHERCHENBERICHT 

Patentamt 



Nuraner it Anmcldung 

EP 92 10 8905 



EINSCHLACIGE DOKUMENTE 



Kitcforiel 



Kcnrtteichnunc de£ Dokumcntt mil Anttbe, sowtit erforderiich, 
der m*fltgbl*c^ico Teile 



A 
A 



EP-A-0 208 330 (IDEMITSU PETROCHEMICAL CY 
LTD.) 

EP-A-0 067 525 (UNIR0YAL, INC.) 



Bctrtfft 
Anspruch 



KLASSIFUCATION DER 
ANMELDUNG (Int. O.S ) 



C08L23/10 

//(C08L23/10, 

23:16) 



R£Q{ERCHI£RTX 
SACHCEBIETX (lot. CI.5 ) 



Der voriie^d* Rechercbenbmcftt wurd* fiir tile Patenunspnkhe erttdlt 



C08L 
C08F 



DEN HAAG 



05 NOVEMBER 1992 



Pftfcr 

MEULEMANS R.A.M. 



? i 



KATECORJLX DER C EN ANN TEN DOKLMZNTE 

X : von besondtrw B«d«utung aJlan b*r«bt« 

Y : von bcwnderw Bedeuning In Vtrtindung rett «t»«f 

uid«*it Vertffeotlkhufti d«nelb«n Kat«ton« 
A : t«chnologjseh«t Hinter^urvd 
O : nichtidiriftUcbt Offenbming 
P : Zwisehcnlitrritar 



T : itr Erflodung lugnmd* ti«g«de Tb«ori«a odtr Gnwdatx* 
E ■ litem Ptttotdokument. <« (edoch em tra odet 

ntcb d«n Aflfwt»d«diw« wtrffwtltcht wocd«n lit 
D : in d« Annddung iflt«Albrt« Dokumtnt 
L : iui indtm Crtindeo mg«fllhriet Dokumtnt 

A *: MVt f Hci "d«"r"gri ch «n p"it«nrfuniU», Ub*r*iostirani*ttd« 
Document 



